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(57) Abstract 

The invention concerns a polymerisation 
method for block polymers of general formula 
(IA) or (IB) which consists in contacting: an 
ethylenically unsaturated monomer of formula: 
CYY' (oCW-CW') fl = CH 2 , a precursor com- 
pound of general formula (IIA) or (IIB), a radical 
polymerisation initiator. 

(57) Abrggg 

L ' invention concerne un proced6 de 
polymerisation de polymeres a blocs de formule 
generate (IA) ou (IB), proce<16 dans lequel on 
met en contact* un monomere 6thyleniquement 
insature de formule: CYY' (- CW - CW') a 
- CH2; un compose* precurseur de formule 
generate (IIA) ou (IIB); un initiateur de 
polym6risation radicalaire. 
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PROCEDE DE SYNTHESE DE POLYMERES A BLOCS 
PAR POLYMERISATION RADICALAIRE CONTROLEE 
A PARTIR DE COMPOSES DITHIOCARBAMATES 

5 La presente invention concerne un nouveau procede de polymerisation radicalaire 

donnant acces a des copolymeres a blocs. 

Les copolymeres a blocs sont habituellement prepares par polymerisation ionique. 
Ce type de polymerisation presente plusieurs inconvenients : 
10 - elle ne permet la polymerisation que de certains types de monomeres apolaires, 

notamment le styrene et le butadiene, 

- elle requiert un milieu reactionnel particulierement pur et des temperatures 
. . souvent inferieures a Tambiante de maniere a minimiser les reactions parasites. 
Les contraintes de mise en oeuvre sont done severes. 

15 

La polymerisation radicalaire presente I'avantage d'etre mise en oeuvre facilement 
sans que des conditions de purete excessives soient respectees et a des temperatures 
egales ou superieures a I'ambiante. Au cours de cette polymerisation, les macroradicaux, 
dotes d ! un temps de vie tres faible, se recombinent de fa$on irreversible par couplage ou 

20 dismutation. Lorsque la polymerisation se deroule en presence de plusieurs 
comonomeres, la variation de composition du melange est infiniment faible devant le 
temps de vie du macroradical de sorte que les chaines presentent un enchamement des 
unites monomeres statistique et non un enchamement sequence. 

Par consequent, jusqu'a recemment il n'existait pas de procede de polymerisation 

25 radicalaire permettant d'obtenir des polymeres a blocs. 

Depuis, un nouveau procede de polymerisation radicalaire s'est developpe : il s'agit 
de la polymerisation radicalaire dite "controlee" ou "vivante". Cette polymerisation 
radicalaire controlee procede par croissance par propapagation de macroradicaux. 
30 Plusieurs techniques de polymerisation radicalaire controlee sont a present 

connues, dans, lesquelles les extremites de chaines de polymeres peuvent etre 
reactivees sous forme de radical par scission homolytique de liaison (par exemple C-G, 
ou C-Halogene). 

35 La polymerisation radicalaire controlee presente done les aspects distinctifs 

suivants : 

1- le nombre de chaines est fixe pendant toute la duree de la reaction, 
2. les chaines croissent toutes a la meme Vitesse, ce qui se traduit par : 
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• • une augmentation lineaire des masses moleculaires avec la conversion, 

• une distribution des masses resserree, 

3. la masse moleculaire moyenne est controlee par le rapport molaire monomere / 
precurseur de chaine, 
5 4. la possibility de preparer des copolymeres a blocs. 

Le caractere controle est d'autant plus marque que la vitesse de consommation du 
precurseur de chaine est tres grande devant la vitesse de croissance des chaines 
(propagation). II existe des cas ou ce n'est pas toujours vrai et les conditions 1 et 2 ne 
: sont pas observees, neanmoins, il est toujours possible de preparer des copolymeres a 
10 blocs. 

Plusieurs approches ont et6 decrites pour controler la polymerisation radicalaire. La 
plus couramment citee consiste a introduire dans le milieu des contre-radicaux qui se 
combinent de fa?on reversible avec les macroradicaux en croissance, comme par 
15 exemple les radicaux nitroxyles (Georges et a/., Macromolecules, 26, 2987,(1993)). 
Cette technique est caracterisee par des temperature elevees pour labiliser la liaison C- 
O. 

Une autre methode appelee Atom Transfer Radical Polymerization fait appel a des 
sels de metaux de transition associk a des ligands organiques et un amor?eur constitue 

20 generalement d'un halogenure organique ; le controle de la polymerisation est rendu 
possible par I'activation reversible de la liaison C-Halogene (Matyjaszewski K., PCT WO 
96/30421). Un inconvenient de cette polymerisation est qu'elle necessite une quantite 
stoechiometrique de metal par chaine precurseur. 

Otsu (Otsu e/ a/., Makromol. Chem. Rapid Comm., 3,127-1 32,(1 982), Otsu et ai 

25 ibid, 3,123-140,(1982), Otsu et ai, Polymer Bull., 7,45/(1984), ibid, 11,135,(1984), Otsu 
et al, J.Macrompl. Sci. Chem., A21, 961, (1984), Otsu et a/., Macromolecules, 
19,2087,(1989)), a montre que certains sulfures organiques, particulierement les 
dithiocarbamates, permettaient sous irradiation UV de faire croitre des chaines de fagon 
controlee, selon le principe : 

30 




-Tl 
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Reaction 1 



Le principe repose sur la photolyse de la liaison C-S qui regenere le macroradical 
5 carbone, d'une part, et le radical dithiocarbamyl, d'autre part. Le caractere controle de la 
reaction est du a la reversibilite de la liaison C-S sous irriadiation UV. II est ainsi possible 
d'obtenir des copoly meres a blocs. En revanche la vitesse d'echange en especes 
propageantes et especes "dormantes" de la reaction 1 ci-dessus n'est pas tres grande 
par, rapport a la vitesse de propagation ce qui a pour consequence de generer des 
10 distributions en masses moleculaires relativement larges. Ainsi, Tindice de polydispersite 
(Ip = Mw/Mn) est compris entre 2 et 5 (Otsu et ai, 25,7/8,643-650,(1989)). 

Les disulfures de xanthates et de dithiocarbamates sont eux-memes bien connus 
,comme agents de transferts en . polymerisation radicalaire conventionnelle en mode 
15 thermique et en presence d'amorgeur, mais aucun n'a permis a ce jour de controler la 
polymerisation, encore moins de produire des copolymeres a blocs. 

Jusqu'a present il etait connu que les disulfures (tetra-alkylthiurame disulfure, di- 
. isopropylxanthate disulfure, mercaptobenzothiazole disulfure) etaient activables 
thermiquement ou sous irradiation UV, alors que les monosulfures (dithiocarbamates, 
20 xanthates substitues) etaient activables uniquement sous irradiation UV (Roha et a/., 
Macromol. Sy/np., 91, 81-92, (1995), Okawara et a/., Bull, of the Tokyo Inst, of Techn., n° 
78, 1966). 

La polymerisation radicalaire controlee faisant appel a une source d'irradiation UV 
■ est cependant tres difficile a mettre en oeuvre, particulierement d'un point de vue 
25 , industriel, car la penetration des photons UV dans le milieu de polymerisation est limitee, 
tant par des ph§nomenes d'absorption (la plupart des monomeres 6thyleniques 
absorbent dans la plage 210-280 nm), que par les phenomenes de diffusion dans les 
milieux disperses (suspension, emulsion). 

Qlautre part, il a ete montre (Turner et ai, Macromolecules, ,23,1856-1859, 
30 (1990)) que la photopolymerisation en presence de dithiocarbamate genere du disulfure 
de carbone. et peut s'accompagner d'une perte de controle de la polymerisation. 
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Pour ces raisons, on cherche done a developper une technique permettant 
d'acceder a des copolymeres a blocs par un procede sans irradiation UV t de preference 
par amorgage thermique. Or, a ce jour, aucun systeme de polymerisation radicalaire 
cpntrole n'a pu etre mis en evidence avec des composes dithiocarbamates en Tabsence 
de source UV. 

Le document WO 98/01478 decrit un procede de preparation de polymeres a blocs 
par polymerisation; radicalaire controlee. Selon ce document, un tel procede ne peut etre 
mis en oeuvre a Taide de composes, dits agents de transferts de chaine, choisis parmi 
les dithiocarbamates, de formule generate : 

S 

W 

C-S-R' 

/ 

R 2 N 

La polymerisation radicalaire controlee presente un avantage sur la polymerisation 
radicalaire conventionnelle lorsqu'il s'agit de preparer des chaines de bas poids 

15 moleculaires et fonctionnalisees (telomeres reactifs). De tels polymeres sont recherches 
pour des applications specifiques telles que, par exemple, revetements et adhesifs. 
. ; Ainsi, lorsque Ton cherche a synth§tiser des chaines greffees avec en moyenne 2 
comonomeres fonctionnels, la fraction de chaines avec au plus un site fonctionnel 
devient importante quand le degre de polymerisation moyen est inferieur a une valeur 

20 .seuil (e.g. 20 ou 30). La polymerisation radicalaire controlee permet, elle, de reduire, 
voire inhiber, la formation de ces oligomeres a zero ou un site fonctionnel qui degradent 
les performances en application. 

Un but de la presente invention est de proposer un nouveau procede de 
25 polymerisation radicalaire controlee pour la synthese de polymeres a blocs a partir de 
dithiocarbamates. 

Un autre but de la presente invention est de proposer un nouveau procede de 
polymerisation radicalaire controlee pour la synthese de polymeres a blocs a partir de 
dithiocarbamates en ('absence de source UV. 
30 , « Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire controlee 
pour la synthese de polymeres a blocs a partir de tous types de monomeres. 

Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire controlee 
pour. Ja synthese de polymeres a blocs ne contenant pas d'impuretes metalliques 
nefastes a leur utilisation. 
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Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire controlee 
pour. la synthese de copolymeres a blocs, lesdits polymeres elant fonctionnalises en 
bout de chaine. 

. . Un . autre, but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire controlee 
pour la synthese. de polymeres et de copolymeres a blocs presentant un indice de 
polydispersite faible. 

. Un autre but est de proposer un procede de polymerisation radicalaire control6e 
pour la. synthese d'oligomeres presentant un taux de fonctions constant de chaine a 
chame. 

■s Dans ces -buts; 1'invention concerne un procede de preparation de polymeres a 
blocs de formule generale (IA) ou (IB) : 



/ 



c-s- 



C - (CW = CW') a - CHp 
I 3 2 

Y' 



I 

C - (CV =CV') b - CH 2 "|— R 1 (IA) 



m 



R 3 R 2 N 



>C .s- 



C - (CW= 

I 

V 



CW), - CH 2 



I 

i-tt" C - (CV= CV) h - CH ? 4— R 1 (IB) 



m 



dans lesquelles : 
R 1 represente : 

• un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitue, ou 

• un cycle (ij) carbone, sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, ou 

• un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, 

ces groupes; et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre^ substitues par des groupes 
. ph6nyles substitu§s, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR2), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
. arylcarbonyle, . arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, allyle, 6poxy t alkoxy (-OR), S- 
alkyle, S-aryle, organosilyle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou 
: ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques t les sels alcalins d'acide 
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sulfonique, les chaines polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les subslituants 
cationiques (sels d'ammonium quaternaires), 
R representant un groupe alkyle ou aryle, 

5 - Z est un cycle eventuellement substitue comprenant un atome d'azote par lequel Z est 
lie au groupe C(=S)-S- de la formule (I A), les autres atomes dudit cycle induisant un 
effet de delocalisation ou electro-attracteur vis-6-vis de la densite electronique de 
. I'atome d'azote, 

10 - R 2 et R 3 , identiques ou differents, represented : 

♦ un groupe (j) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitufe, ou 

. • un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement substitu6 ou aromatique, ou 

• un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitu6, 

ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par : 
15 . des. groupes phenyles substitues ou des groupes aromatiques substitues, 

: . des groupes : alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, 
succinirnido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, allyle, 
20 epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, 

. des groupes pr6sentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quaternaires), 
25 R representant un groupe alkyle ou aryle, 

et, pour au moins R 2 ou R 3 , ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) induisent un effet 
de delocalisation ou electro-attracteur vis-a-vis de la densite electronique de I'atome 
d'azote auquel R 2 et R 3 sont lies, 

30 -• V, V\ W et W, identiques ou differents, represented : H, un groupe alkyle ou un 
halogene, 

- X, X\ V et Y\ identiques ou differents, represented H, un halogene ou un groupe 
choisi parmi R\ OR', OCOR', NHCOH, OH, NH 2 , NHR\ N(R') 2 , (R') 2 N + 0-, NHCOR', 
35 C0 2 H, C0 2 R', CN, CONH 2 , CONHR' ou CONR' 2 , dans lesquels R' est choisi parmi les 
groupes alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene ou organosilyle, eventuellement 
perfluores et eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes carboxyle, 6poxy, 
hydroxyle, alkoxy, amino, halogene ou sulfonique, 
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- a et b, identiques ou differents, valent 0 ou 1 , 

- m et n, identiques ou differents, sont superieurs ou egaux a 1, et lorsque Tun ou I'autre 
5 est superieur a 1, les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou differents, 

procede dans lequel on met en contact : 



10 



- un monomere ethyleniquement insature de formule : CYY* (= CW - CW) a = CH 2 , 

- un compose precurseur de formule generale (IIA) ou (IIB) : 



W 
/ 



c-s 



C-(CV=CV) b -CH 2 -j— R 
X* 



(IIA) 



15 



20 



C-S 



R 3 R 2 N 



/ 



X 
I 

-p-(CV=CVVCH f 
X 1 



(IIB) 



dans laquelle Z, X, X', V, V\ R 1 , R 2 et R 3 ont la meme signification, et, b et n la 
meme valeur, que precedemment, 

- un initiateur de polymerisation radicalaire. 

Le procede selon I'invention consiste done a rhettre en contact un initiateur de 
polymerisation radicalaire, un monomere ethyleniquement insature et un precurseur de 
formule generale (IIA) ou (IIB). 



25 L'initiateur de polymerisation radicalaire peut etre choisi parmi les initiateurs 

classiquement utilises en polymerisation radicalaire. II peut s^gir par exemple d'un des 
initiateurs suivants : 

- les peroxydes d'hydrogene tel$ que : Thydroperoxyde de butyie tertiaire, 
I'hydroperoxyde de cumene, le t-butyl-peroxyacetate, le t-butylperoxybenzoate, le t- 
30 butylperoxyoctoate, le t-butylperoxyneodecanoate, le t-butylperoxyisobutyrate, le 
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peroxyde de lauroyle, le t-amylperoxypivalate, le t-butylperoxypivalate, le peroxyde de 
dicumyl, le peroxyde de benzoyle, le persulfate de potassium, le persulfate d'ammonium, 
.- les composes azoiques tels que : le 2-2 -azobis(isobutyronitrile), le 2,2'-azobis(2- 
butanenitrile), le 4,4'-azobis(4-acide pentanoTque), le 1 ,1'-azobis(cyclohexane- 
5 . carbonitrile), le 2-(t-butylazo)-2-cyanopropane, le 2,2'-azobis[2-methyl-N-(1,1)- 
bis(hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide, le 2,2'-azobis(2-methyl-N- 
hydroxyethylj-propionamide, le dichlorure de 2,2 , -azobis(N 1 N'- 

dimethyleneisobutyramidine), le dichlorure de 2,2'-azobis (2-amidinopropane), le 2,2*- 
azobis (N.N'-dimethyleneisobutyramide), le . 2 l 2 , -azobis(2-methyl-N-[1,1-bis 
10 (hydroxymethyl)-2-hydroxyethyl] propionamide), le 2,2 , -azobis(2-methyl-N-[1 > 1-bis 
(hydroxymethyl)ethyl] propionamide), le 2 t 2'-azobis[2-methyl-N-(2-hydroxyethyl) 
propionamide], le 2,2'-azobis(isobutyramide) dihydrate, 

- les systemes redox comportant des combinaisons telles que : 
. les melanges de peroxyde d'hydrogene, d'alkyle, peresters, percarbonates et 
15 sjmilaires et de n'importe lequel des sets de fer, de sels titaneux, formaldehyde 
sulfoxylate de zinc ou formaldehyde sulfoxylate de sodium, et des sucres reducteurs, 

les persulfates, perborates ou perchlorates de metaux alcalins ou d'ammonium en 
association avec un bisulfite de metal alcalin, tel que le metabisulfite de sodium, et des 
sucres reducteurs, 

20 . les persulfates de metal alcalin en association avec un acide arylphosphinique, tel 

que I'acide benzene phosphonique et autres similaires, et des sucres reducteurs. 

De preference, la quantite d'initiateur a utiliser est determinee de maniere a ce que 
la quantite de radicaux generes soit d'au plus 25 % en mole par rapport a la quantite de 
compose (IIA) ou (IIB), encore plus preferentiellement d'au plus 15 % en mole. 

25 

Comme monomere ethyleniquement insature, on utilise plus specifiquement 
selqn I'invention les monomeres choisis parmi le styrehe ou ses derives, le butadiene, le 
chloroprene, les esters (meth)acryliques, les esters vinyliques et les nitriles vinyliques. 
Le butadiene et le chloroprene correspondent au cas ou a et b = 1 dans les 
30 formules (IA), (IB), (IIA) ou (IIB) et la formule du monomere precedemment donnee. 

Par esters (m6th)acryliques, on designe les esters de I'acide acrylique et de Tacide 
methacrylique avec les alcools en C r C 12 hydrogenes ou fluores, de preference en C r 
G 8 . Parmi les. composes de ce type, on peut citer : I'acrylate de methyle, I'acrylate 
d'ethyle, I'acryJate de propyle, I'acrylate de n-butyle, I'acrylate d'isobutyle, I'acrylate de 2- 
35 ethylhexyle, I'acrylate de t-butyle, le methacrylate de methyle, le methacrylate d'ethyle, le 
methacrylate de n-butyle, le methacrylate d'isobutyle. 

Les nitriles vinyliques incluent plus particulierement ceux ayant de 3 a 12 atomes 
de carbone, comme en particulier I'acrylonitrile et le methacrylonitrile. 
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II est a noter que le styrene peut etre remplace en totalite ou en partie par des 
derives tels que I'alphamethylstyrene ou le vinyltoluene. • 

Les autres monomeres ethyleniquement insatures, utilisables seuls ou en 
melanges, ou copolymerisables avec les monomeres ci-dessus sont notamment : 
5 - les esters vinyliques d'acide carboxylique comme I'acetate de vinyle, le 

Versatate® de vinyle, le propionate de vinyle, 

- les halogenures de vinyle, 

:- les -acides. mono- et di- carboxyliques insatures ethyleniques comme I'acide 
acrylique,; I'acide methacrylique, I'acide itaconique, I'acide maleique, I'acide fumarique et 
10 . les mqno-alkylesters des acides dicarboxyliques du type cite avec les alcanols ayant de 
preference 1 a 4 atomes de carbone et leurs derives N-substitues, 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide, le 
methacrylamide, le N-methylolacrylamide ou methacrylamide, les N-alkylacrylamides. 

- les monomeres ethyleniques comportant un groupe acide sulfonique et ses sels 
15 alcalins ou d'ammonium par exemple I'acide vinylsulfonique, I'acide vinylbenzene 

sulfonique, I'acide a-acrylamidomethylpropanesulfonique, le 2-sulfoethylenemethacrylate, 
• - les amides de la vinylamine, notamment le vinylformamide ou le vinylacetamide, 

- les monomeres ethyleniques insatures comportant un groupe amino secondaire, 
tertiaire ou quaternaire, ou un groupe heterocyclique contenant de I'azote tel que par 

20 exemple les vinylpyridines, le vinylimidazole, les (meth)acrylates d'aminoalkyle et les 

. (meth)acrylamides d'aminoalkyle comme le dimethylaminoethyl(meth)acrylate, le 

ditertiobutylaminoethyl(meth)acrylate, le dimethylamino(meth)acrylamide. II est de meme 

possible d;utiliser des monomeres zwitterioniques comme par exemple Tacrylate de 

sulfopropyl(dimethyl)aminopropyle. 
25 Pour la preparation des copolymers de formule (IA) ou (IB) pour lesquels Y = H et 

Y' = N,H 2 , on utilise de preference a titre de monomeres ethyleniquement insatures les 
. . amides de la vinylamine, par exemple le vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis le 

copolymere obtenu est hydrolyse a pH acide ou basique. 

Pour la preparation des copolymers de formule (IA) ou (IB) pour lesquels Y = H et 
30 Y- = OH, on utilise de preference a titre de monomeres ethyleniquement insatures les 

esters vinyliques d'acide carboxylique, comme par exemple Tacetate de vinyle. Puis le 

copolymere obtenu est hydrolyse a pH acide ou basique. 

Les types et quantites de monomeres copolymerisables mis en oeuvre selon la 

presente invention varient en fonction de I'application finale particuliere a laquelle est 
35 . destine le polymere a blocs. Ces variations sont bien connues et peuvent etre facilement 

determinees par I'homme du metier. 
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Pour que le polymere de formule generate (IA) ou (IB) soit un polymere a blocs, le 
compose "precurseur" de formule generate (HA) ou (MB) doit etre un polymere. 
Done, n est superieur ou egal a 1, de preference superieur a 5. Les unites monomeres 
de ce polymere peuvent etre identiques ou differentes. 
5 . La caracteristique essentielle de I'invention tient a la nature de ce precurseur de 

formule generate (IIA) ou (IIB). Ce precurseur (IIA) ou (MB) fait partie de la famille des 
dithiocarbamates dont la fonction est : 

S 

w 

c-s 

N 

10 

£>ans le cas des copolymeres de la formule (IA) ou des polymeres precurseurs de 
formule (IIA), I'atome d'azote de la fonction dithiocarbamate doit faire partie d'un cycle et 
les autres atomes dudit cycle doivent presenter un effet electro-attracteur sur le doublet 
de I'azote de la fonction dithiocarbamate. 
15 Ce cycle Z comprenant I'azote de la fonction dithiocarbamate peut etre de 

differentes natures du moment qu'il existe un effet electro-attracteur sur le doublet de 
I'azote. 

Compte-tenu du procede, les polymeres multi-bloc de formule (IA) presentent les 
memes caracteristiques pour ce qui concerne le cycle Z. 
20 Dans les composes de formule (IA) et (IIA), le cycle Z est un cycle a base d'atomes 

de carbone. 

Ce cycle carbone peut comprendre au moins un autre heteroatome que I'azote qui 
lie le cycle a -C(=S)-S- ; cet heteroatome peut etre choisi parmi O, S, N et/ou P. II s'agit 
de preference de O ou N. 
15 Le cycle Z peut etre un cycle aromatique ou heteroaromatique. 

Le cycle Z peut etre fonctionnalise et comprendre au moins un des groupes 
fonctionnels suivants : carbonyle (C=0), S0 2 , POR", R" represehtant un groupe alkyl, 
aryl, OR, SR, NR 2 avec R representant un groupe alkyle ou aryle, identiques ou 
differents. De preference, le groupe fonctionnalise est carbonyle. 
10 II est egalement preferable que ie groupe fonctionnalise soit directement lie a 

I'azote de la fonction dithiocarbamate. 

Le cycle Z peut etre substitue par au moins Tun des groupes suivants : alkyle, 
aryle, alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alky lary lea rbonyle, 
35 arylcarbonyle, = arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, amidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, 



WO 99/35177 



11 



PCI7FR98/02867 



10 



S-aryle. des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins decides carboxyliques ou les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines 
polyoxyde d'alkyiene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quaternaires), R representant un groupe alkyle ou aryle. 

Le cycle Z peut egalement etre substitue par au moins un cycle carbon6 ou un 
heterocycle, eventuellement aromatique et/ou substitue par Tun des groupes 
precedents. Dans ce dernier cas, et selon une variante preferee, le cycle Z et son 
substituant cyclique ont deux atomes communs. 

Le cycle Z est de preference choisi parmi Tun des cycles suivants : 



N 

> 



N 



15 





20 




25 



. De meme, dans le cas des copolymers de la lormule (IB) ou des polym6res 
precurseurs de formule (IIB), I'atome d'azote de la fonction dithiocarbamate doit etre lie 
a des groupes R 2 et R 3 dont Tun au moins induit un effet de delocalisation ou electro- 
attracteur vis-a-vis . de la densite electronique de I'atome d'azote de la fonction 
dithiocarbamate. 
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Selon une premiere variante, R 2 et/ou R 3 exercent un effet k attrateur. A cet effet, 
R 2 et/ou R 3 peuvent representer un groupe carbonyle ou (hetero)aromatique. 

Selon une deuxieme variante, R 2 et/ou R 3 exercent un effet I attrateur. A cet effet, 
R 2 et/ou R 3 peuvent representer un groupe alkyle substitue par des groupes electro- 
5 attrateurs. 

En ce qui poncerne le substituant R 1 des composes de formule (IA), (IB), (IIA) et 
(MB), il represente de preference : 

- un groupe de formule CR 11 R 12 R 13 , dans laquelle : 

R 11 , R 12 et R 13 represented des groupes (i), (ii) ou (iii) tels que definis ci- 
10 dessus, ou 

R11 = R12 - h et R 13 est un groupe aryle, alcene ou alcyne, 

- ou un groupe -COR 14 dans lequel R 14 represente un groupe (i), (ii) ou (iii) tels 
que definis ci-dessus. 

II peut notamment etre choisi parmi les groupes suivants : 

15 

H 
I 

- C - CH 3 
I 

20 C0 2 Et 

H 
I 

- C - CH 3 
25 | 

phenyl 
H 



30 - C - C0 2 Et 

I 

C0 2 Et 



35 



CH 3 
I 

- C - S - phenyl 
I 

C0 2 Et 
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H O 




Le^ polymere precurseur de formule (HA) peut etre issu de la polymerisation 
5 radicalaire d'un monomere ethyleniquement insature de formule : CXX' (= CV - CV') b = 
CH 2 par mise en contact dudit monomere avec un initiateur de polymerisation radicalaire 
et un compose de formule generale (1 1 1 A) ou (IVA) : 

S 

10 \\ 

C - S - R 1 (IIIA) 

/ 

Z 



15 

R 1 -^S - C-Z) p (IVA) 
II 

s 

p etant compris entre 2 et 10, de preference entre 2 el 5. 
20 . Dans les formules generales (IIIA) ou (IVA), les symboles Z et R 1 ont la meme 

signification que precedemment. Les preferences quant & ses symboles sont les memes 
que ci-dessus. 

Parmi les composes de formule (IVA), lorsque p = 2, R 1 peut etre choisi parmi les 
groupes - CH 2 - phenyl - CH 2 - ou - (CH 2 ) q -, avec q compris entre 2 et 1 0. 
-25 Selon les variantes preferees, le compose de formule (IIIA) est choisi parmi ceux 

de formules (A) a (E) suivantes : 

S 



y~ S — CH(COOEt) 2 
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a 



b 

y~ S - CH(C00E1) 2 
J 



(B) 



0 



S - CH(C0OEt) 2 



N N 




(C) 




V- S — CH(COOEt) 2 



(D) 



S - CH(COOEt) 2 



(E) 




-S-fp-N / (F) 
CN S ft—O 
O 
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O 



C0 2 Et 




C0 2 CH 3 



(H) 



De meme, le compose precurseur de formule generate (IIB) peut etre issu de la 
polymerisation radicalaire d'un monomere ethyleniquement insature de formule : CXX' (= 
10 CV - CV') b =.CH 2 .au cours de laquelle ledit monomere est mis en contact avec un 
initiateur de polymerisation radicalaire et un compose de formule generale (IIIB), (IVB) 
ou (VB) : 



C— S— R1 { ||| B) 

R 3 R 2 N X 



15 



R 2 + N 



C-S - R 1 1 



(IVB) 



R 1 + S 



C-N - R 2 ] (VB) 



p etant compris entre 2 et 1 0 



WO 99/35177 



16 



PCT/FR98/02867 



Dans les formules generates (IIIB), (IVB) ou (VB), les symboles R 1 , R 2 et R 3 ont la 
meme signification que precedemment. Les preferences quant a ses symboles sont les 
memes que ci-dessus. 

Selon les variantes preferees, le compose de formule (IIIB) est choisi parmi les 
5 composes de formules suivantes : 

S 

S — CH(Me)(C0 2 Et) (|) 

Me0 2 C 



10 



15 




S 

y~S — CH(Me)(C0 2 Et) 
N 



w // 



tBu0 2 C /=\ (J) 




S 

S - CH(C0 2 Et) 2 



^ 



Ch/ /=\ (L) 




Les composes de formule (IIIA) ou (IIIB) sont obtenus en general par reaction de 
Tamine correspondante sur CS 2 de maniere a obtenir les sels de formules : 
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OU 

R2R3N-, C :- S\M + . 
II 
S 

5 .. dans lesquelles M represente le sodium, le potassium ou le lithium. 

Ce sel est ensuite mis en contact avec un derive halogene Hal-R 1 (Hal represente 
CI, Br, ou I) pour donner le precurseur de formule (IDA) ou (NIB). 

Lors de la synthese du polymere precurseur de formule (HA) ou (I IB), les initiateurs 
de polymerisation radicalaire et les monomeres ethyleniquement insatures sont du type 
1 0 de ceux precedemment cites. 



Le procede complet de synthese d'un polymere a blocs de formule (IA) ou (IB) 
selon Tinvention peut done consister a : 

(1) synthetiser un polymere par mise en contact d'un monomere ethyleniquement 
15 insature de formule : CXX' (= CV - CV') b = CH 2( d'un initiateur de polymerisation 

radicalaire et d'un compose de formule (IIIA), (IIIB), (IVA), (IVB) ou (VB), 

(2) utiliser ce polymere obtenu a I'etape (1) en tant que precurseur de formule 
generate (IIA) pu (MB) pour preparer un polymere dibloc par mise en contact avec un 
nouveau monomere ethyleniquement insature de formule : CYY' (= CW - CW) a = CH 2 

20 et un initiateur de polymerisation radicalaire, 

. Gette 6tape (2) peut etre repetee autant de fois que voulu avec de nouveaux 
monomeres pour synthetiser de nouveaux blocs et obtenir un polymere multibloc. 

Comme indique precedemment, pour la preparation des precurseurs de formule 
(IIA) ou (MB) pour lesquels X = H et X' = NH 2 , on utilise de preference a titre de 
25 monomeres . ethyleniquement insatures les amides de la vinylamine, par exemple le 
vinylformamide ou le vinylacetamide. Puis le polymere obtenu est hydrolyse a pH acide 
ou basique. 

De meme, pour la preparation des precurseurs de formule (IIA) ou (IIB) pour 
lesquels X = H et X' = OH, on utilise de preference a titre de monomeres 
30 ethyleniquement insatures les esters vinyliques d'acide carboxylique, comme par 
exemple Pacetate de vinyle. Puis le polymere obtenu est hydrolyse a pH acide ou 
basique. 



Selon ce principe, Tinvention conceme done egalement un procede de preparation 
35 de polymeres multiblocs, dans lequel on repete au moins une fois la mise en oeuvre du 
procede precedemment decrit en utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 
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:- a la place du compose precurseur de formule (IIA) ou (MB) le polymere a blocs 
issu de la mise en oeuvre precedente. 

Si on repete la mise en oeuvre une fois, on obtiendra un polymere tribloc, si on le 
repete une deuxieme fois, on obtiendra un polymere "quadribloc", et ainsi de suite. De 
5, cette maniere, a chaque nouvelle mise en oeuvre, le produit obtenu est un polymere a 
blocs presentant un bloc polymere supplemental. 

, Done, pour la preparation de polymeres multiblocs; le procede consiste a repeter 
plusieurs : fois la mise en oeuvre du procede precedent sur le polymere a blocs issu de 
. chaque mise en oeuvre precedente avec des monomeres differents. 
10 Sefon ce procede de preparation de polymeres multiblocs, lorsque Ton souhaite 

obtenir des polymeres a blocs homogenes et non a gradient de composition, et si toutes 
.•■ les polymerisations successives sont realisees dans le meme reacteur, il est essentiel 
que tous les monomeres utilises lors d'une etape aient ete consommes avant que la 
polymerisation, de I'etape suivante ne commence, done avant que les nouveaux 
15 monomeres ne soient introduits. 

Les composes de formule (IVA) et (IVB) sont particulierement interessants car ils 
permettent de faire croitre une chaine polymere sur au moins deux sites actifs. Avec ce 
■ type de compose, il est possible d'economiser des etapes de polymerisation pour obtenir 
20 un copolymere a n blocs. 

Ainsi, si p vaut 2, le premier bloc est obtenu par polymerisation d'un monomere M1 
en presence du compose de formule (IVA) ou (IVB). Ce premier bloc peut ensuite croitre 
a chacune de ses extremites par polymerisation d'un deuxieme monomere M2. Un 
copolymere tribloc est obtenu. Ce copolymere tribloc peut, lui-meme, croitre a chacune 
25 de ses extremites par polymerisation d'un troisieme monomere M3. Ainsi, un copolymere 
"pentabloc" est obtenu en seulement trois etapes. 

Si p est superieur a 2, le procede permet d'obtenir des homopolymeres ou des 
copolymeres a blocs dont la structure est "multi-bras" ou hyperbranchee. 

30 La polymerisation est mise en oeuvre selon toute methode connue de I'homme du 

metier Elle peut etre realisee en masse, en solution ou en emulsion. La temperature 
peut varier entre la temperature ambiante et 150°C selon la nature des monomeres 
utilises. Le procede est mis en oeuvre en ('absence de source UV. 

Le procede selon invention presente I'avantage de conduire a des polymeres a 
35 blocs presentant un indice de polydispersite faible. 

II permet egalement de controler la masse moleculaire des polymeres. 
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L'invention concerne done aussi les polymeres a blocs susceptibles d'etre obtenus 
par le precede precedent. 
. . Ces polymeres presentent, en general, un indice de polydispersite (Ip) d'au plus 2, 
de preference d'au plus 1,5. 
5 Les polymeres a blocs preferes sont ceux presentant au moins deux blocs 

polymeres choisis parmi les associations suivantes : 

- polystyrene/polyacrylate de methyle 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

- polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 
10 - polyacrylate d'ethyle/polyacetate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 

Enfin, le procede de synthese des polymeres precurseurs de formule generate (I I A) 
15 ou (MB) permet egalement de synthetiser des polymeres presentant un faible indice de 
polydispersite. Ces polymeres precurseurs presentent, en general, un indice de 
polydispersite d'au plus 2, de preference d'au plus 1,5. 

De. preference, pour ces polymeres precurseurs de formule generale (HA) ou (MB), 
n est superieur ou egal a 6. 

20 

• Les exemples suivants illustrent I'invention sans toutefois en limiter la portee. 
EXEMPLES 

25 1. SYNTHESE DES COMPOSES PRECURSEURS DE FORMULE (ll)A) ou (IHBl 

Exemple 1.1 : Synthese du dithiocarbamate de formule (A) 

Dans un ballon, on dissout 17,8 g de 2-amino-2-methyl-1-propano! dans 100 ml 
30 d'upe solution 0.1M d'ethanolate de sodium dans I'ethanol. On ajoute ensuite 24 ml de 
diethylcarbonate et la solution obtenue est agitee pendant 24 heures. Le solvant est alors 
est evapore ; Apres sechage, on obtient 17,26 g de 5,5-dimethyl-2-oxazolidone avec un 
rendement de 75 %. 

'On lave 5,28 g d'hydrure de sodium a 50 % par du pentane. On I'ajoute a un 
35 melange THF/DMSO (100 ml THF/100 ml DMSO). Cette solution est refroidie a 0°C. On 
y ajoute 11,5 g de 5,5-dimethyl-2-oxazolidone obtenue a Tissue de la premiere etape. Le 
systeme de refroidissement est interrompu et le milieu reactionnel est agite pendant 
1h30, il apparait alors un precipite blanc. La temperature est de nouveau portee a 0°C et 
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1 equivalent de CS 2 (7,6 g) est ajoute. La solution se colore en rouge et ('agitation est 
maintenue jusqu'a ce que le milieu reactionnel soit parfaitement limpide (environ 3 
■ v heures). La solution est alors reprise par de I'eau et extraite au dichloromethane. 

La phase aqueuse est recuperee et additionnee par 50 ml d'ethanol et 16,2 ml de 
.5 chloromalonate. de diethyle. L'agitation est maintenue toute la nuit a temperature 
ambiante et la solution jaune obtenue est concentree sous vide avant d'etre reprise par 
une solution aqueuse saturee en chlorure de sodium. Enfin, elle est extraite par de 
Tether. 

On isole 7,9 g de dithiocarbamate de formule (A) par chromatographie sur colonne. 
1 0 Le rendement est de 23 %. 

Exemple 1.2 : Synthese du dithiocarbamate de formule (B) 

On lave 2,6 g d'hydrure de sodium a 50 % par du pentane. II est ensuite introduit 
15 dans un melange THF/DMSO (200 ml THF / 200 ml DMSO). On ajoute ensuite 4,35 g 
d'oxazolidone et la solution est agitee une heure a temperature ambiante. Un precipite 
blanc apparait. 

Le milieu reactionnel est alors refroidi a -20°C et on ajoute 3,6 ml de CS 2 . La 
solution se colore en orange. Elle est agitee 10 min a -20°C puis 2 heures a 0°C. Le 
20 milieu reactionnel est de nouveau refroidi a -20°C et on ajoute 4 ml de chloromalonate de 
diethyle. La solution est agitee 10 min a -20°C, 1 heure a 0°C et 1 heure a temperature 
ambiante. 

Le milieu reactionnel est repris par de Tether et la phase organique est lavee par de 
I'eau, puis par une solution saturee en chlorure de sodium. 
25 On (sole 2,6 g de dithiocarbamate de formule (B) par chromatographie sur colonne. 

Le rendement est de 23 %. 

Exemple 1.3 : Synthese du dithiocarbamate de formule (C) 

30 On melange 66 g d'ephedrine a 72 g d'uree. Le melange est chauffe a 170°C 

pendant 30 minutes puis a 200°C pendant 2 heures. Apres refroidissement a 
temperature ambiante, on ajoute 200 ml d'eau. Le precipite blanc qui se forme est filtre 
et lave avec une solution aqueuse a 5 % decide chlorhydrique, puis recristallise dans 
I'ethanol. On obtient 28 g de 1,5-dimethyM-phenyl-2-imidazolidone avec un rendement 

35 de 37 %. 

On lave 2,6 g d^ydrure de sodium a 50 % avec du pentane et on ajoute un 
melange THF/DMSO ( 200 ml THF / 200 ml DMSO). On ajoute 9,5 g de 1 ? 5-dimethyl-4- 
phenyl-2-imidazolidone precedemment obtenue et la solution est agitee une heure a 
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temperature ambiante. Le milieu reactionnel est alors refroidi a 0°C et on y ajoute 3 ml 
de CS 2 . La solution devient orange. Elle est agitee a 0°C pendant 2 heures. Le milieu 
reactionnel est repris par 100 ml d'eau et extrait par du dichloromethane. • 

La phase aqueuse est recuperee et on ajoute 100 ml d'ethanol, puis 4 ml de 
5 chloromalonate de diethyle. L'agitation est maintenue pendant 2 heures et le milieu 
reactionnel est repris par de I'acetate d'ethyle. La phase organique ainsi obtenue est 
lavee par de I'eau puis par une solution saturee en chlorure de sodium avant d'etre 
concentree sous vide. 

On isole 4,5 g de dithiocarbamate de formule (C) par chromatographic sur 
10 colonne. Le rendement est de 42 %. 

Exemple 1 .4 : Synthese du dithiocarbamate de formule (D) 

On lave 2,6 g d'hydrure de sodium a 50 % avec du pentane, puis on ajoute un 
15 melange JHF/DMSO (50 ml THF / 50 mIDMSO). On ajoute ensuite 5,5 ml d'indoline au 
melange et la solution est agitee 1 heure a temperature ambiante. 

Elle est ensuite refroidie a 0°C et on y ajoute 3,6 ml de CS 2 . La solution devient 
orange. Elle est agitee a 0°C pendant 2 heures. Le milieu reactionnel est repris par 100 
ml d'eau et lave au dichloromethane. 
20 La phase aqueuse est recuperee et on ajoute 100 ml d'ethanol et 6,4 ml de 

chloromalonate de djethyle. La solution est agitee pendant 2 heures, puis reprise par de 
l'6ther. La phase organique ainsi obtenue est lavee par de Teau, puis par une solution 
saturee en chlorure de sodium avant d'etre concentree. 

On .isole 1 1 g de dithiocarbamate de formule (D) par chromatographie sur colonne 
25 sous forme de cristaux jaunes Le rendement est de 79 %, 

Exemple 1.5 : Synthese du dithiocarbamate de formule (E) 

On ajoute 1 g de 5-methyl-2-pyrrolidinone dans 20 ml d'un melange 1/1 
30 THF/DMSO. On y ajoute 0,56 g de potasse, puis 1 ml d'eau et 0,6 ml de CS 2 . Le milieu 
reactionnel est agite pendant 1 heure ; la solution devient rouge-noir. 

Elle est refroidie a 0°C et on ajoute 1 ml de chloromalonate de diethyle. L'agitation 
est maintenue pendant 30 minutes a 0°C puis pendant 2 heures a temperature ambiante. 
Le milieu reactionnel est repris par de I'eau et extrait a I'acetate d'ethyle. La phase 
35 organique est recuperee et lavee par de I'eau, puis par une solution concentree en 
chlorure de sodium avant d'etre concentree sous vide. 

On isole 0,86 g de dithiocarbamate de formule (E) par chromatographie sur 
colonne sous forme d'huile jaune. Le rendement est de 26 %. 
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Exemple 1.6 : Synthese du dithiocarbamate de formule (F) 

On lave. 1,76 g de NaH a 50 % (30 mmol) par du pentanej puis on ajoute 50 ml de 
5 THF et 50 ml de DMSO. On refroidit cette solution a 0°C, puis on ajoute 3,8 g 
d'imidazolidinone (30 mmol). On enleve le bain froid. 

Apres 1h30, un precipite blanc s'est forme. On refroidit a 0°C, puis on ajoute CS2. 
La solution se colore en rouge et I'agitation est prolongee jusqu'a ce que la solution soit 
limpide (3 heures). 

10 La solution est alors hydrolysee par de I'eau et extraite au dichloromethane. On 

ajoute 200 ml d'acetone a la phase aqueuse puis 4,2 g d'iode. 

. Apres 2 heures d'agitation a temperature ambiante, la solution obtenue est jaune ; 
elle est concentree sous vide avant d'etre diluee par une solution saturee en NaCI et 
extraite par de Tether. 

15 La purification du brut reactionnel par chromatographic sur colonne 

(heptane/acetate d'ethyle dans un rapport 9/1) permet d'isoler 4,2 g de dimere. Le 
rendement est de 67 %. 

On met 2 g de dimere (5,2 mmol) en solution dans 10 ml de 1,2-dichloroethane. On 
. ajoute 1,12 g (6,8 mmol) d'AIBN et la solution est chauffee a reflux sous argon pendant 6 
20... heures. Le solvant est ensuite evapore et le brut reactionnel est purifie par 
chromatographie Sur colonne (dichloromethane/heptane dabs un rapport 9/1 puis 7/3). 
On obtient 2,34 g de dithiocarbamate de formule (F), soit un rendement de 33 %. 

Exemple 1.7 : Synthese du dithiocarbamate de formule (G) 

25 

Dans un ballon, on met en solution 6,8 g de phenylglycinol (50 mmol) dans 50 ml 
d'une solution 0,2 M de EtONa dans I'ethanol (preparee par addition de 10 mmol de NaH 
. a 50 ml d'ethanol). On ajoute a cette solution 6 ml de diethyl carbonate (50 mmol). La 
solution est agitee pendant 24 heures, le solvant est ensuite evapore. Le residu est dilue 
30 par une solution aqueuse saturee de NaCI et extrait a Pacefate d'ethyle. 

Apres sechage et evaporation, le brut reactionnel est purifie par chromatographie 
• sur colonne (dichloromethane/acetate d'ethyle dans un rapport 95/5). On obtient 4,6 g 
d'oxazolidinone, soit une redement de 56 %. 

On lave 0,53 g de NaH a 50 % (1 1 mmol) par du pentane puis on ajoute 20 ml de 
35 . THF et 20 ml de DMSO. On ajoute ensuite 1,6 g d'oxazolidinone (10 mmol). Apres 30 
minutes de reaction, 200 ml d'ether sont ajoutes provoquant la formation de deux phases. 
La phase surnageante est eliminee et le residu est repris par de I'acetone, puis precipite 
par ajout d'6ther. La phase surnageante est de nouveau eliminee. 
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On ajoute 100 ml d'acetone au residu, puis 1,12 ml (7 mmol) de chloromalonate de 
diethyle. Apres 3 heures d'agitation a temperature ambiante, la solution jaune obtenue est 
concentree sous vide. Elle est ensuite diluee par une solution saturee saturee en NaCI, 
puis extraite par de Tether. 
5 Le brut reactionnel est purifie par chromatographie sur colonne (heptane/acetate 

.. d'ethyle, dans un rapport 7/3) ; on isole 0,94 g de dithiocarbamate de formule (G). Le 
rendement est de 33 %. 

Exemple 1 .8 : Synthese du dithiocarbamate de formule (H) 

10 

Dans .un ballon,, on met en solution 15,5 g de serine methylesterchlorhydrate (100 ? 
mmol) dans 140 ml d'eau. On ajoute. 10,5 g de KHCO3 (105 mmol). Apres 10 minutes, 
14,6 g de K 2 C0 3 sont ajoutes. La solution est refroidie a 0°C, puis 70 ml de phosgene 
(133 mmol d'une solution de 1,9 M dans toluene) sont ajoutes lentement pendant 20 
15 minutes. La solution est agitee toute la nuit a temperature ambiante. On obtient deux 
. phases qui sont separees ; la phase aqueuse est evaporee et le residu est repris par de 
. I'acetate d'ethyle. La phase organique est concentree pour donner 14,3 g d'oxazolidinone 
intermediaire, soit un rendement de 99 %. 

On met en solution 1,45 g d'oxazolidinone (10 mmol) dans 20 ml de DMF, puis on 
20 ajoute 1 ,2 ml (20 mmol) de CS 2 . La solution est refroidie a 0°C, puis on ajoute 0,48 g (10 
mmol) de NaH. La solution est agitee 30 minutes a 0°C, puis 30 minutes a temperature 
ambiante v Elle est de nouveau refroidie a 0°C et on y ajoute 0,8 ml (5 mmol) de 
chloromalonate de diethyle. Apres 30 minutes d'agitation a 0°C, puis 30 minutes a 
temperatureambiante, la solution est diluee par de I'acetate d'ethyle, Elle est ensuite 
25 lavee a I'eau, puis a la saumure. La phase organique est concentree sous vide. Le brut 
reactionnel est purifie par chromatographie sur colonne (heptane/acetate d'ethyle dans un 
rapport 7/3) ; on isole 1,2 g de dithiocarbamate de formule (H). Le rendement est de 64 
%. 

30 Exemple 1.9 : Synthese du dithiocarbamate de formule (I) 

On introduit dans un ballon 4,6 ml de cyclohexylamine (40 mmol) en solution dans 
.40. ml d'ether ethylique, puis on ajoute 5,5 ml de triethylamine (40 mmol) et 3,5 ml (45 
mmol) de chloroformate de methyle. Apres trois heures de reaction, la solution est 
35 hydrolysee par ajout d'eau. La phase organique est lavee par une solution d'HCI 1N, de 
NaHC0 3 saturee, puis par de la saumure. La phase organique est sechee sur sulfate de 
magnesium et concentree sous vide pour donner 5,9 g (94 %) de carbamate 
intermediaire. 
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On met en solution 1,57 g (10 mmol) de ce carbamate intermediate dans 20 ml de 
DMF, puis on ajoute .1 ,2 ml (20 mmol) de CS 2 . La solution est refroidie a 0°C et on ajoute 
0,48 g (10 mmol) de. NaH a 50 %. Apres une heure a 0°C, on ajoute la solution contenant 
le. sel de sodium a une solution de 1,24 ml (9,5 mmol) de 2-bromopropionate d'ethyle 
5 dans 20 ml de DMF a 0°C. 

Apres deux heures d'agitation a temperature ambiante, on obtient uen solution 
jaune qui est diluee par ajout d'ether ethylique et hydrolysee par ajout d'eau. La phase 
organique. est lavee par de i'eau, puis par de la saumure avant d'etre sechee et 
concentree sous vide. 

10 Le brut reactionnel est purifie par chromatographie sur colonne (heptane/acetate 

..d'ethyle dans un rapport 9/1) : on isole 1,6 g de dithiocarbamate de formule (I). Le 
rendement est de 50 %. 

Exemple 1.10 : Synthese du dithiocarbamate de formule (J) 

15 

On met en solution 0,58 g (3 mmol) de carbamate intermediate (prepare a partir de 
I'o-toluidine et le (Boc)20 (ditertbutyldicarbonate) dans 10 ml de DMF, puis on ajoute 0,35 
ml (6mmol) de CS 2 . La solution est refroidie a 0°C et on ajoute 0,144 g (3 mmol) de NaH 
a 50- %, Apres une heure a 0°C, la solution contenant le sel de sodium est ajoutee 
20 , lentement sur une solution de 0,39 ml (3 mmol) de 2-bromopropionate d'ethyle dans 10 
ml de DMF a 0°C. 

Apres 2 heures d'agitation a temperature ambiante, la solution jaune obtenur est 
diluee par ajout d'ether ethylique et hydrolysee par ajout d'eau. La phase organique est 
lavee par de I'eau .puis par de la saumure avant d'etre sechee et concentree sous vide. 
25 Le brut reactionnel est purifie par colonne (heptane/acetate d'ethyle dans un rapport 

9/1)»: on isole 0,68 g de dithiocarbamate de formule (J). Le rendement est de 61 %. 

Exemple 1.11 : Synthese du dithiocarbamate de formule (K) 

30 Dans un ballon place sous argon, on met en suspension 1,3 equivalent de NaH 

(1,24g ; 26 mmol) dans 10 ml de THF. On ajoute a 0°C 1 equivalent de diphenyle amine 
(3,38 g ; 20 mmol) en solution dans un melange de 18 ml de DMSO et 9 ml de THF. La 
couleur vire au vert clair. 

Apres une heure d'agitation, on ajoute 2,36 equivalents de CS2 (2,84 ml ; 47,2 

35 mmol), la solution devient orange-jaune. Apres agitation pendant 30 minutes, la solution 
est refroidie a -20°C et 1 equivalent d'agent chlore (3,20 ml ; 20 mmol) est ajoute. La 
solution est agitee pendant deux heures a temperature ambiante. Elle est ensuite 
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30 



hydrolysee., et extraite a Tether ethylique, puis sechee sur sulfate de magnesium et 
concentree sous vide. 

: Le produit est isole. II se presente sous forme d'un solide beige (point de fusion : 
65°C). Le rendement est de 85 % sans purification. 

Exernple 1.12 : Synthese du dithiocarbamate de formule (L) 



Dans un ballon sous argon, on met en suspension 1 ,3 equivalent de NaH (1 ,24 g ; 
26 mmol) dans. 10 ml de THF. On ajoute au goutte a goutte, a temperature ambiante, 1 
10 equivalent de methylphenylamine (2,16 ml ; 20 mmol) en solution dans un melange de 
20 ml de DMSO et 10 ml de THF. Le melange est chauffe a reflux du THF pendant 10 
minutes. La couleur vire au jaune-vert. 

Apres une heure d'agitation, 2,36 equivalents de CS2 (2,84 m ; 47,2 mmol) sont 
additionnes a 0°C. La solution devient alors marron-rouge. Apre s agitation pendant 30 
15 minutes, la solution. est refroidie a -15°C et 1 equivalent d'agent chlore (3,20 ml ; 20 
mmol) est ajoute. La solution devient marron-jaune ; elle est agit6e pendant deux heures 
£ temperature ambiante. Elle est ensuite hydrolys6e, et extraite a Tether ethylique, puis 
s6chee sur sulfate de magnesium et concentree sous vide. 

Apres purification par chromatographic sur colonne (heptane/acetate d'ethyle : 
20 9/1), on isole 4,42 g de produit. II se presente sous forme d'une huile jaune. Le 
rendement est de 70 %. 

2. PREPARATION PES HOMOPOLYMERES de formule (HA) ou (MB) 

25 . Ces exemples demontrent que la polymerisation radicalaire est controlee grace a 

Tutilisation de precurseurs de formule generale (ill). Le caractere de controle de la 
reaction apparait au travers des valeurs des indices de polymolecularite lp=Mw/Mn , 
inf6rieurs a 1,5, et des valeurs de masse moleculaire en nombre Mn, proches des 
valeurs theoriques et exprimees par la formule suivante : 



til Mm x u . 

Mn = WToo Mmo1 



avec : Mn : mole de monomere 

Mp : mole de precurseur de formule (III) 
35 x : conversion du monomere (%) 

Mmol : masse mol6culaire du monomere (g/mol) 
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Exemple 2.1 : homopolymere de styrene 

On introduit dans un ballon de 10 ml : 

- 1 mmol de dithiocarbamate de formule (A) (0,35 g), et 
5 - 40 mmol de styrene (4,1 6 g). 

La temperature est portee a 95°C et on ajoute 0,03 mmol de peroxyde de lauroyle 
(12,8 mg). La polymerisation dure 12 heures au cours desquelles on additionne 0,02 
mmol de peroxyde de lauroyle toutes les deux heures. 

. 10 Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 

analyse par G.P.C. en milieu THF et en equivalents polystyrene. 

_ Uanalyse par G.P.C. de I'homopolymere precedemment obtenu permet de 
mesurer sa masse moyenne en nombre Mn. Elle permet egalement de mesurer sa 
masse moyenne en poids (Mw) et done I'indice de polydispersite Ip, correspondant au 
15 rapport de Mw sur Mn. 

Les r6sultats sont les suivants : 

- taux de conversion : 43 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 3500 , 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,1 . 

20 

Exemple 2.2 : homopolymere d'acrylate de methyle 

On introduit dans un ballon : 

- 1 mmol de dithiocarbamate de formule (A) (0,35 g), et 
25 - 40 mmol d'acrylate de methyle (3,44 g). 

La temperature est portee a 80°C et on ajoute 0,03 mmol de peroxyde de lauroyle 
(12,8 mg). La polymerisation dure 6 heures au cours desquelles on ajoute 0,02 mmol de 
peroxyde de lauroyle toutes les deux heures. 

30 Le polymere est recupere par evaporation sous vide des traces de monomere 

' residuel et analyse par G.P.C. en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 77 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 3000 , 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,1 . 
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Exemple 2.3 : homopolymere de styrene/cinetique de polymerisation 

Une solution mere est pr6paree en melangeant : 
- 5,504 g de styrene, 
5 - 0,231 g de dithiocarbamate de formule (A), et 

- 1 1 ,4 mg d'azo-bis-isobutyronitrile (AIBN). 

Des aliquotes d'environ 0,9 g de cette solution sont repartis dans des tubes et 
portes .a 70°C. La polymerisation dans les differents tubes est arret6e & des temps 
differents par refroidissement et introduction de 4 ml de toluene contenant 25 mg 
10 d'hydroquinone. 

Pour chaque tube, le polymere est recupere par evaporation du toluene et du 
monomere residuel ; il est analyse par GPC en milieu THF. Les masses sont donnees 
en equivalents polystyrene. Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau 1 . 

15 

Tableau 1 



Temps (min) 


Conversion (%) 


Mn 


IP 


63 


6,6 


770 


(*) 


126 


14,4 


1260 


(•) 


240 


27,4 


1700 


1,2 


359 


37,2 


2200 


1.2 


1443 


80,0 


4400 


1,2 



(*) : une partie de la distribution de masses est hors calibration ; le calcul de 
20. . Tindice de polydispersite n'est done pas possible pour ces 6chantillons. 

Exemple 2.4 : homopolymere d'acrylate d'ethyle/cinetique de polymerisation 

Une solution mere est preparee en m6langeant : 
25 - 5,533 g d'acrylate d'ethyle, 

- 0,241 g de dithiocarbamate de formule (A), et 
- 1 1 ,3 mg d'azo-bis-isobutyronitrile (AIBN). 

Des aliquotes d'enviroh 10 g de cette solution sont repartis dans des tubes et 
portes a 70°C. Les polymerisations dans les tubes sont arretees a des temps differents 
30 par refroidissement et introduction de 4 ml de toluene contenant 25 mg d'hydroquinone. 
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Pour chaque tube, le polymere est recupere par evaporation du toluene et du 
monomere residuel ; il est analyse par GPC en milieu THF. Les masses sont donn6es 
en equivalents polystyrene. Les resultats obtenus sont rassembles dans le tableau 2. 

5 Tableau 2 



Temps (min) 


Conversion (%) 


Mn 


IP 


31 


1,9 


323 


. C) 


49 


15,6 


2100 


1.7 


101 


50,6 


4300 


1,6 


150 


63,5 


5300 


1.5 


211 


77,2 


5900 


1.6 



(*) : unepartie de la distribution de masses est hors calibration ; 'e calcul de 
I'indice de polydispersite n'est done pas possible pour cet 6chantillon. 

1 0 Exemple 2.5 : homopolymere de styrene 

On introduit dans un ballon : 

- 2,23 g de styrene, 

- 84,5 mg de dithiocarbamate de formule (B), et 
15 - 4,2 mg de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee a 110°C. La reaction dure 24 heures au cours 
desquelles plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle sont realises : 

- 4,7 mg apres 2 heures, 

- 4,1 mg apres 4 heures. 

20 

Le polymere est recupere par evaporation sous vide des traces de monomere 
residuel et analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 98,1 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 8500 , 
25 - indice de polydispersite Ip = 1,3. 

Exemple 2.6 : homopolymere d'acrylate d'ethyle 



On introduit dans un ballon : 
30 - 2, 1 3 g d'acrylate d f 6thyle, 

- 84,5 mg de dithiocarbamate de formule (B), et 

- 4,5 mg de peroxyde de lauroyle. 
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La temperature est portee a 80°C. La reaction dure 24 heures au cours desquelles 
plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle sont r6alis6s : 

- 5,0 mg aprds 2 heures, 

- 3,8 mg aprds 4 heures. 

5 

Le.polym.ere est recupere par evaporation sous vide des traces de monomere 
residuel et analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 97,5 %, 

- masse moteculaire moyenne Mn = 1 0 700 , 
1 0 - indice de polydispersite Ip = 1,2. 

Exemple 2.7 : homopolymere d'acetate de vinyle 

On introduit dans un ballon : 
15 - 1 ,82 g d'acetate de vinyle, 

- 85,1 mg de dithiocarbamate de formule (B), et 

- 8,8 mg de peroxyde de lauroyle. 

. La temperature est portee a 80°C. La reaction dure 24 heures au cours desquelles 
plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle sont realises : 
20 - 8,1 mg apres 2 heures, 

- 8,0 mg apres 4 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation sous vide des traces de monomere 
residuel et analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 
25 - taux de conversion : 59,2 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 4600 , 

- indice de polydispersite Ip = 2,0. 



Exemple 2.8 : homopolymere de styrene 

30 

On introduit dans un ballon : 

- 2,24 g de styrene, 

• 0,1 13 g de dithiocarbamate de formule (C), et 

- 4,5 mg.de peroxyde de lauroyle. La temperature est portee a 1 10°C. La reaction 
35 dure 24 heures au cours desquelles plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle sont 

realises : 

- 4,7 mg apres 2 heures, 

- 3,6 mg apres 4 heures. 
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, . Le polymere est recupere par evaporation sous vide des traces de monomere 
residuel et analyse par GPC en milieu THF et en Equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 98,0 %, 

5 - masse moleculaire moyenne Mn = 7600 , 

- indice de polydispersite Ip = 1,6. 

Exemple 2.9 : homopolymere d'acrylate d'ethyle 



10 On introduit dans un ballon : - 

- 2,13 g d'acrylate d'ethyle, 

- 0,1 15 g de dithiocarbamate de formule (C), et 

- 4,3 mg de peroxyde de lauroyle. 

, La temperature est portee a 80°C. La reaction dure 24 heures au cours desquelles 
15 piusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle sont realises : 

- 4,6 mg apres 2 heures, 

- 4,9 mg apres 4 heures. 

. : Le polymere est recuperE par evaporation sous vide des traces de monomere 
20 residuel et analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 95,2 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 8600 , 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,4. 

25 Exemple 2.1 0 : homopolymere d'acetate de vinyle 

On introduit dans un ballon : 

- 1 ,84 g d'acEtate de vinyle, 

- 0,1 1 2 g de dithiocarbamate de formule (C), et 

- 8,3 mg de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee a 80°C. La reaction dure 24 heures au cours desquelles 
piusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle sont realises : 

- 8,8 mg apres 2 heures, 

- 8,0 mg apres 4 heures. 



30 



35 



.. Le polymere est recupere par evaporation sous vide des traces de monomere 
residuel et analyst par GPC en milieu THF et en Equivalents polystyrene : 
- taux de conversion : 33 %, 
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- masse moteculaire moyenne Mn = 2500 , 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,4. 

Exemple 2.11 : homopolymere de styrene 

5 

On introduit dans un ballon : 

- 2,23 g de styrene, 

- 95,1 mg de dithiocarbamate de formule (D), et 

- 4,1 mg de peroxyde de lauroyle. 

10 La temperature est portee a 110°C. La reaction dure 24 heures au cours 

desquelles plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle sont realises : 

- 4,2 mg apres 2 heures, 

- 3,9 mg apres 4 heures. 

15 Le polymere est recupere par evaporation sous vide des traces de monomere 

residue! et analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 97,6 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 6800 , 

- indice de polydispersite Ip = 2,0. 

20 

Exemple 2.12 : homopolymere d'acrylate d'ethyle 

On introduit dans un ballon : 

- 2,15 g d'acrylate d'ethyle, 

25 - 98,7 mg de dithiocarbamate de formule (D), et 

- 4,1 mg de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee a 80°C. La reaction dure 24 heures au cours desquelles 
plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle sont realises : 

- 4,5 mg apres 2 heures, 
30 - 4,1 mg apres 4 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation sous vide des traces de monomere 
residue! et analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 91 ,8 %, 

35 - masse moleculaire moyenne Mn = 7900 , 

- indice de polydispersite Ip = 1,6. 



WO 99/35177 



PCT/FR98/02867 



32 

Exemple 2.13 : homopolymere de styrene 

On introduit dans un ballon : 

- 2,23 g de styrene, 

5 - 87 mg de dithiocarbamate de formule (E), et 

- 4,0 mg de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee a 110°C. La reaction dure 24 heures au cours 
desquelles plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle sont realises : 

- 4,6 mg apres 2 heures, 
10 - 4,6 mg apres 4 heures. 

Le polymere.est recupere par evaporation sous vide des traces de monomere 
residuel et analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 97,1 %, 

15 - masse moleculaire moyenne Mn = 8300 , 

- indice de polydispersite Ip = 1,4. 

Exemple 2.14 : homopolymere d'acrylate d'ethyle 

20 On introduit dans un ballon : 

- 2,13 g d'acrylate d'ethyle, 

- 88,5 mg de dithiocarbamate de formule (E), et 

- 4,0 mg de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee a 80°C. La reaction dure 24 heures au cours desquelles 
25 plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle sont realises : 

- 4,5 mg apres 2 heures, 

- 4,5 mg apres 4 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation sous vide des traces de monomere 
30 . residuel et analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 94,4 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 9700 , 

- indice de polydispersite Ip = 1,2. 
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Exemple 2.15 : homopolymere d'acetate de vinyle 

On introduit dans un ballon : 

- 1,83 g d'acetate de vinyle, 

5 - 97,4 mg de dithiocarbamate de formule (E), et 

- 8,1 mg de peroxyde de lauroyle. 

La temperature est portee a 80°C. La reaction dure 24 heures au cours desquelles 
plusieurs ajouts de peroxyde de lauroyle sont realises : 
- 8,5 mg apres 2 heures, 
10 - 8,3 mg apres 4 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation sous vide des traces de monomere 
residuel et analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 23,4 %, 

15 - masse moleculaire moyenne Mn = 2100 , 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,35. 

Exemple 2.16 : homopolymere d'acetate de vinyle 

20 On introduit dans un tube de verre: 

-0,015 mmol d'AIBN (2,4 mg), 
- 10 mmol d'acrylate d'ethyle (1 g), et 

- 0,13 mmol de dithiocarbamate de formule (F) (33,8 mg) 

25 Le tube est ferme par un bouchon a vis et est ensuite immerge dans un bain d'hutle 

prechauffe a 80°C. La polymerisation dure 24 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
. analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats obtenus 
sont les suivants : 
30 . - taux de conversion : 61 %, 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 5600, 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,4. 
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Exemple 2.17 : homopolymere du styrene 

On introduit dans un tube de verre : 
-0,014 mmol d'AIBN (2,3 mg), 
5 - 10 mmolde styrene (1,03 g), et 

- 0,12 mmol de dithiocarbamate de formule (F) (32 mg). 

Le tube est ferme par un bouchon a vis et est ensuite immerge dans un bain d'huile 
prechauffe a 115°C. La polymerisation dure 24 heures. 
10 , Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residue! et 
analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats obtenus 
sont les suivants : 

- taux de conversion : 95 %, 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 7200, 
1 5 - indice de polydispersite Ip = 1 , 1 9. 

Exemple 2.18 : homopolymere du methacrylate de methyle 

On introduit dans un tube de verre : 
20 - 0,012 mmol d'AIBN (2 mg). 

- 10 mmol d'acrylate d'ethyle (1 g), 

- 0,12 mmol de dithiocarbamate de formule (F) (31,7 mg) et 
- 1 g de methylethyl cetone. 

25 Le tube est fernie par un bouchon a vis et est ensuite immerge dans un bain d'huile 

prechauffe a 80°C. La polymerisation dure 24 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 

analyse par GP.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats obtenus 

sont les suivants : 
30 - taux de conversion : 96 %, 

- masse molaire moyenne en nombre : Mn = 13900, 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,64. 
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Exemple 2.19 : homopolymere de I'acetate de vinyle 

On introduit dans un tube de verre: 

- 0,026 mmol d'AIBN (2 mg), 

5 - 10 mmol d'acetate de vinyle (0,86 g),.et 

- 0,12 mmol de dithiocarbamate de formule (G) (48 mg). 

Le tube est ferme par un robinet a vis et est ensuite immerge dans un bain d'huile 
prechauffe a 80°C. La polymerisation dure 24 heures. 
10 Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 

. analyse, par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
suivants : 

- taux de conversion : 21%, 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 1 140, 
1 5 - indice de polydispersite Ip = 2,32. 

Exemple 2.20 : homopolymere de I'acrylate d'ethyle 

On introduit dans un tube de verre: 
20 - 0,013 mmol d'AIBN (2,1 mg), 

- 10 mmol d'acrylate d'ethyle (1 g), et 

- 0,12 mmol de dithiocarbamate de formule (G) (48 mg). 



Le. tube est ferme par un bouchon a vis et est ensuite immerge dans un bain d'huile 
25 prechauffe a 80°C. La polymerisation dure 24 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resulats sont les 
suivants : 

- taux de conversion : 62 %, 

30 - masse molaire moyenne en nombre Mn= 7500, 

- indice de polydispersite Ip = 1,39. 

Exemple 2.21 : homopolymere du styrene 

35 On introduit dans un tube de verre : 

-0,013 mmol d'AIBN (2,1 mg), 
- 10 mmol de styrene (1,04 g), et 

- 0,12 mmol de dithiocarbamate de formule (G) (48 mg). 
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Le tube est ferme par un bouchon a vis et est ensuite immerge dans un bain d'huile 
prechauffe a 1 15°C. La polymerisation dure 24 heures. 

: Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
5 analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. 

- taux de conversion : 95 %, 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 5300, 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,28. 

. 10 Exemple 2.22 : homopolymere de Tacetate de vinyle 

On introduit dans un tube de verre: 

- 0,026 mmol d'AIBN (4,2 mg), 

- 10 mmol d'acetate de vinyle (0,86 g), et 

15 - 0,13 mmol de dithiocarbamate de formule (H) (48 mg). 

Le tube est ferme par un bouchon a vis et est ensuite immerge dans un bain d'huile 
prechauffe a 80°C. La polymerisation dure 24 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
20 analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
suivants : 

- taux de conversion : 60 %, 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 4700, 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,91 . 

25 

Exemple 2,23 : homopolymere de I'acrylate d'ethyle 

On introduit dans un tube de verre: 
-0,013 mmol d'AIBN (2,1 mg), 
30 - 10 mmol d'acrylate d'ethyle (1 g), et 

- 0,13 mmol de dithiocarbamate de formule (H) (48 mg): 

Le tube est ferme par un bouchon a vis et est ensuite immerge dans un bain d'huile 
prechauffe a 80°C. La polymerisation dure 24 heures. 
35 Le polymere est recupere par evaporation des trates de monomere residuel et 

analyse par G.P:C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
suivants : 

- taux de conversion : 72 %, 
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- masse molaire moyenne en nombre Mn = 6000, 

- indice de polydispersite Ip =1 ,48. 

Exemple 2.24 : homopolymere du styrene 

5 

On introduit dans un tube de verre: 

- 0,013 mmol d'AIBN (2,1 mg), 

- 1 0 mmol de styrene (1 ,04 g), et 

- 0,12 mmol de dithiocarbamate de formule (H) (48 mg). 

10 

Le tube est ferme par un bouchon a vis et est ensuite immerge dans un bain d'huile 
prechauffe a 1 10°C. La polymerisation dure 24 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces <te monomere residuel et 
analyse par GP.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
15 suivants : 

- taux de conversion : 87 %, 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 8200, 

- indice de polydispersite Ip = 1,23. 

20 Exemple 2.25 : homopolymere de I'acetate de vinyle 

On introduit dans un tube de verre: 

- 0,003 mmol d'AIBN (0,6 mg), 

- 10 mmol d'acetate de vinyle (1 g), et 
25 - 0,14 mmol de dithiocarbamate de formule (I) (48 mg). 

Le tube est connecte a une rampe a vide, plonge dans I'azote liquide, puis trois 
cycles "congelation / vide / retour a I'ambiante" sont effectues sur le contenu du tube afin 
de le degazer. Celui-ci est ensuite scelle sous vide. Apres retour a I'ambiante, il est 
30 immerge dans un bain d'huile prechauffe a 80°C. La polymerisation dure 28 heures. 

Le polymere est recupere par ouverture du tube puis evaporation des traces de 
monomere residuel. II est analyse par GP.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. 
Les resultats sont les suivants : 

- taux de conversion : 6,6 % 

35 - masse molaire moyenne en nombre Mn = 890 

- indice de polydispersite Ip = 1,24 



WO 99/35177 



PCT/FR98/02867 



38 

Exemple 2.26 : homopolymere de I'acrylate d'ethyle 

On introduit dans un tube de verre: 

- 0,003 mmol d'AIBN (0,6 mg), 

5 - 10 mmol d'acrylate d'ethyle (1 g), et 

- 0,13 mmol de dithiocarbamate de formule (I) (42 mg). . 

..Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
I'exemple 2.25. La polymerisation dure 64 heures a 80°C. 
10. . Le poly mere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 

analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
suivants : 

- taux de conversion : 69 %. 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 9500 
1 5 - indice de polydispersite Ip =1,2. 

Exemple 2.27 : homopolymere du styrene 

On introduit dans un tube de verre : 
20 - 9,6 mmol de styrene (1 g) et 

- 0,12 mmol de dithiocarbamate de formule (I) (40,2 mg). 

Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
I'exemple 2.25. La polymerisation dure 72 heures a 110°C. 
25 Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 

analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
suivants : 

- taux de conversion : 70 % 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 6200 
30 - indice de polydispersite Ip = 1 , 14 

Exemple 2.28 : homopolymere de I'acetate de vinyle 

On introduit dans un tube de verre : 
35 - 0,003 mmol d'AIBN (0,6 mg), 

- 10 mmol d'acetate de vinyle (1 g), et 

- 0,15 mmol de dithiocarbamate de formule (J) (56 mg). 
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, Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
I'exemple 2.25. La polymerisation dure 27 heures a 80°C. 

• . - Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
5 suivants : 

- taux de conversion : 25,7 % 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 2200 

- indice de polydispersite Ip = 1,66 

10 Exemple 2.29: homopolymere de I'acrylate d'ethyle 

On introduit dans un tube de verre : 

- 0,003 mmol d'AIBN (0,6 mg), 

- 10 mmol d'acrylate d'ethyle (1 g) et 

15 - 0,13 mmol de dithiocarbamate de formule (J) (48 mg). 

Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
I'exemple 10. La polymerisation dure 64 heures a 80°C. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
20 analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
suivants : 

- taux de conversion : 76 % 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 6700 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,2. 

25 

Exemple 2.30 : homopolymere de i'acetate de vinyle 

On introduit dans un tube de verre: 
-0,016 mmol d'AIBN (2,7 mg), 
30 - 50 mmol d'acetate de vinyle (4,3 g), et 

- 0,62 mmol de dithiocarbamate de formule (K) (251 mg). 

Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
I'exemple 2.25. La polymerisation dure 41 heures a 80°C. 
35 Le. polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 

analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
suivants : 

- taux de conversion : 47,8 % 
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- masse molaire moyenne en nombre Mn = 5000 

- indice de polydispersite lp = 1 ,43 

Exemple 2.31 : homopolymere de Pacrylate d^ethyle 

5 

On introduit dans un tube de verre : 

- 0,003 mmol d'AIBN (0,56 mg), 

- 10 mmol d'acrylate d'ethyle (1 g), et 

- 0,12 mmol de dithiocarbamate de formule (K) (50 mg). 

10 

Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
I'exemple 2.25. La polymerisation dure 21 heures a 80°C 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
analyse par CP.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
15 suivants : 

- taux de conversion : 67 %. 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 5900 

- indice de polydispersite lp = 1 ,22. 

20 Exemple 2.32 : homopolymere du styrene 

On introduit dans un ballon : 

- 0,026 mmol de peroxyde de lauroyle (4,3 mg), 

- 21 ,3 mmol de styrene (2,22 g), et 

25 - 0,27 mmol de dithiocarbamate de formule (K) (108 mg). 

: Le ballon est surmonte d'un refrigerant, place sous courant d'azote et immerge 
dans un bain d'huile prechauffe a 115°C. Deux nouveaux ajouts de peroxyde de lauroyle 
sont effectues au bout de deux et quatre heures de reaction (0,026 mmol a chaque fois). 
30 La reaction est stoppee au bout de 24 heures. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
suivants : 

- taux de conversion : 98 % 

35 - masse molaire moyenne en nombre Mn = 6700 

- indice de polydispersite lp=1,7. 
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Exemple 2,33 : homopolymere de I'acetate de vinyle 

On introduit dans un tube de verre : 

- 0,004 mmol d'AIBN (0,6 mg), 

- 11,6 mmol d'acetate de vinyle (1 g), et 
. - 0,146 mmol de dithiocarbamate de formule (K) (49,8 mg). 

Apres remplissage, le tube est degaze et scelle sous vide de maniere analogue a 
I'exemple 2.25. La polymerisation dure 100 heures a 60°C. 

Le polymere est recupere par evaporation des traces de monomere residuel et 
analyse par G.P.C en milieu THF et en equivalents polystyrene. Les resultats sont les 
suivants : 

- taux de conversion : 71 ,4 % 

- masse molaire moyenne en nombre Mn = 5400 

- indice de polydispersite lp= 1,29 

3- SYNTHESE DE COPOLYMERES A BLOCS DE FORMULE (IA) 
Exemple 3.1 : copolymere a blocs p(AEt-b-St) 

On prepare une solution mere a partir de : 

- 4,01 g d'acrylate d'ethyle, ' 

■ - 0,176 g de dithiocarbamate de formule (A), et 

- 8,8 mg d'AIBN. 

On introduit 1,06 g de cette solution dans un ballon. La temperature est portee a 
70°C. La polymerisation dure 24 heures au bout desquelles les traces de monomere 
residuel sont eliminees par evaporation. 

. Une petite fraction du polymere obtenu est prelevee et analysee en GPC en milieu 
THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 81 ,5 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 7300 , 

- indice de polydispersite Ip =1,4. 

On introduit dans le ballon : 

- 2,08 g de styrene, et 
-4,4 mg d'AIBN. 
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La temperature est portee a 70°C. La polymerisation dure 40 heures. 

Les traces de monomere residue! sont eliminees par evaporation et le copolymere 
est analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 93,8 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 20 100 , 

- indice de polydispersite Ip = 1,2. 

Exemple 3.2 : copolymere a blocs p(AEt-b-AVM) 

On introduit 1,38 g de la solution mere preparee pour I'exemple 3.1 dans un ballon. 
La temperature est portee a 70°C. La polymerisation dure 24 heures au bout desquelles 
les traces de monomere residuel sont eliminees par evaporation. 

Une petite fraction du poly mere obtenu est prelevee et analysee en GPC en milieu 
THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 72,4 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 5100 , 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,4. 

On introduit dans le ballon : 
- 1,72 g d'acetate de vinyle, et 

- 4,2 mg d'AIBN. 

La temperature est portee a 70°C. La polymerisation dure 40 heures. 

Les traces de monomere residuel sont eliminees par evaporation et le copolymere 
est analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 15,6 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 7200 , 
r indice de polydispersite Ip = 1 ,5. 

Exemple 3.3 : copolymere a blocs p(St-b-AEt) 

On prepare une solution mere a partir de : 

- 4,01 g de styrene, 

- 0,168 g de dithiocarbamate de formule (A), et 

- 8,3 mg d'AIBN. 
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i 1,00 g de cette solution est preleve et introduit dans un ballon. La temperature est 
portee a 70°C. La polymerisation dure 24 heures au bout desquelles les traces de 
monomere residuel sont eliminees par evaporation. 

On preleve une petite fraction du polymere obtenu on I'analyse en GPC en milieu 
THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 86,9 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 4500 , 

- indice de polydispersite Ip = 1,3. 

On introduit dans le ballon : 
- 1 ,92 g d'acrylate d'ethyle. et 

- 3,7 mg d'AIBN. 

La temperature est portee a 70°C. La polymerisation dure 40 heures. 

Les traces de monomere residuel sont eliminees par evaporation et le copolymere 
est analyse par GPC en milieu THF et en equivalents polystyrene : 

- taux de conversion : 94,8 %, 

- masse moleculaire moyenne Mn = 14 100 , 

- indice de polydispersite Ip = 1 ,7. 

Exemple 3.4 : copolymere a blocs p(AEt-b-St) 

On prepare une solution mere de : 

- 7,5 ml d'acrylate d'ethyle, 

- 3,9 mg d'AIBN (2,4.1 0" 5 mole). 

On introduit 1,08 ml de cette solution dans un tube en verre. Puis, on ajoute 50,5 
-4 

mg (1,25.10 : mole) de precurseur de formule K. Le contenu du tube est degaze par 
trpis cycles "congelation-vide-retour a I'ambiante", puis scelle sous vide. Le tube est alors 
place pendant 21 heures dans un bain d'huile maintenu a 80°C. A la fin de la reaction, le 
tube est ouvert et les residus de monomere sont elimines par evaporation sous vide. 

Les caracteristiques du polymere obtenu sont les suivantes : 

- taux de conversion : 67,4 % 

- masse molaire moyenne Mn : 5500 

- indice de polydispersit e: lp=1 ,22 

On introduit dans un tube en verre : 
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- 0,75 g de styrene, 
- 1 ml de toluene, 

- 1,65 mg d'AIBN,. 

- 0,5 g de polyacrylate d'ethyle obtenu ci-dessus. 

Apres un degazeage identique a celui decrit ci-dessus, le tube est scelle sous vide. 
Apres. 72 heures :a 110°C, le tube est ouvert et les residus de monomere sont elimines 
par evaporation sous vide. 

Les caracteristiques du copolymere obtenu sont les suivantes : 

- taux de conversion : 49,4 % 

- masse molaire moyenne Mn : 8500 

- indice de polydispersite : lp=1,34 

Exemple 3.5 : copolymere a blocs p(AEt-b-St) 

On prepare une solution mere de : 

- 5,4 ml d'acrylate d'ethyle, 

- 3 mg d'AIBN (2,4. 10~ 5 mole). 

On introduit 1,08 ml de cette solution dans un tube en verre. Puis, on ajoute 41,8 
-4 

nig (1,1.10 mole) de precurseur de formule I. Le contenu du tube est degaze par trois 
cycles M conge|ation-vide-retour a rambiante", puis scelle sous vide. Le tube est alors 
place pendant 21 heures dans un bain d'huile maintenu a 80°C. A la fin de la reaction, le 
tube est ouvert et les residus de monomere sont elimines par evaporation sous vide. 

Les caracteristiques du polymere obtenu sont les suivantes : 

- taux de conversion : 69,7 % 

- masse molaire moyenne Mn : 7050 

- indice de polydispersite : Ip=1,2 

On introduit dans un tube en verre : 
- 1 g de styrene, 
- 1 ml de toluene, 

- 2 mg d'AIBN, 

- 0,72 g de polyacrylate d'ethyle obtenu ci-dessus. 

Apres un degazeage identique au precedent, le tube est scelle sous vide. Apres 72 
heures a. 110°O, le tube est ouvert et les residus de monomere sont elimines par 
evaporation sous vide. 
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Les caracteristiques du copolymere obtenu sont les suivantes : 

- taux de conversion : 26,1 %, 

- masse molaire moyenne Mn : 12900, 

- indice de polydispersite : lp=1,29. 
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REVENDICATIONS 



1 . Procede de preparation de polymeres a blocs de formule generate (IA) ou (IB) 



c-s 



Y 
I 

C - (CW = CW) a - CH 2 



Y' 



C-(CV =CV) b -CH 2 -f-Rl OA) 
X 1 
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R 3 R 2 N 
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dans lesquelles : 

- R 1 repr6sente : 

. • un groupe (i) alkyle, acyle, aryle, alcene ou alcyne eventuellement substitufe, ou 

• un cycle (ii) carbone, sature ou non, eventuellement substitue ou aromatique, ou 

• un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitud ou aromatique, 

ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par des groupes 
phenyles substitues, des groupes aromatiques substitues ou des groupes : 
alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), acyloxy (- 
0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, alkylarylcarbonyle, 
arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, succinimido, arriidino, 
guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), S- 
alkyle, S-aryle, organosilyle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou 
ionique tels que les sels alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide 
sulfonique, les chames polyoxyde d'alkytene (POE, POP), les substituants 
cationiques (sels d'ammonium quaternaires), 
R representant un groupe alkyle ou aryle, 

- Z est un cycle eventuellement substitue comprenant un atome d'azote par lequel Z est 
lie au groupe C(=S)-S- de la formule (IA), les autres atomes dudit cycle induisant un 
effet de delocalisation ou electro-attracteur vis-a-vis de la densite electronique de 
I'atome d'azote, 
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- R 2 et R 3 , identiques ou differents, representent : 

• un groupe (i) alkyle, acyle, aryie, alcene ou alcyne eventuellement substitue, ou 

• un cycle (ii) carbone, sature ou non t eventuellement substitue ou aromatique, ou 

• un heterocycle (iii), sature ou non, eventuellement substitu6, 
ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) pouvant etre substitues par : 

. des groupes phenyles substitues ou des groupes aromatiques substitues, 
. des groupes : alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), carboxy (-COOH), 
acyloxy (-0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 
; alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle, phtalimido, maleimido, 
succinimido, amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, allyle, 
epoxy, alkoxy (-OR), S-alkyle, S-aryle, 

. des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que les sels 
alcalins d'acides carboxyliques, les sels alcalins d'acide sulfonique, les chaines 
polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels d'ammonium 
quaternaires), 

R representant un groupe alkyle ou aryle, 
et (i pourau moins R 2 ou R 3 , ces groupes et cycles (i), (ii) et (iii) induisent un effet de 
delocalisation ou electro-attracteur vis-a-vis de la densite electronique de Tatome d'azote 
auquel R 2 et R 3 sont lies, 

- V, V\ W et W, identiques ou differents, representent : H, un groupe alkyle ou un 
halogene, 

- X,.X', Y et Y\ identiques ou differents, representent H, un halogene ou un groupe choisi 
parmi R', OR", OCOR\ NHCOH, OH, NH 2 , NHR\ N(R , ) 2 , (R') 2 N + 0-, NHCOR', C0 2 H, 
C0 2 R\ CN, CONH 2 , CONHR' ou CONR' 2r dans lesquels R' est choisi parmi les groupes 
alkyle, aryle, aralkyle, alkaryle, alcene ou organosilyle, eventuellement perfluores et 
eventuellement substitues par un ou plusieurs groupes carboxyle, epoxy, hydroxyle, 
alkoxy, amino, halogene ou sulfonique, 

- a et b, identiques ou differents, valent 0 ou. 1 , 

- m et n, identiques ou differents, sont superieurs ou egaux a 1, et lorsque fun ou Tautre 
est superieur a 1 , les motifs unitaires repetitifs sont identiques ou differents, 

procede dans lequel on met en contact : 

- un monomere ethyleniquement insature de formule : CYY' (= CW - CW') a = CH 2 , 
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- un compose precurseur de formule generate (IIA) ou (IIB) : 



S 



X 



W 



C-S 



C-(CV=CV') b -CH 2 r1 



(HA) 



Z 



n 



S 



X 



C-S 




(IIB) 



R 3 R 2 N 



n 



dans laquelle Z, X, X*, V, V\ R 1 , R 2 et R 3 ont la meme signification, et, b et n la meme 
valeur, que precedemment, 

- un initiateur de polymerisation radicalaire. 

2. Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que le monomere ethyleniquement 
insature est choisi parmi : le styrene ou ses derives, le butadiene, le chloroprene, les 
esters (meth)acryliques, et les nitrites vinyliques. 

3. Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que, dans les composes de 
formule (IA) et (IIA), le cycle Z est un cycle a base d'atomes de carbone. 

4. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le cycle Z com prend au moins un autre heteroatome que Tazote qui lie le cycle Za- 
C(=S)S t cet heteroatome etant choisi parmi O, S, N et/ou P. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que, dans les composes de formule (IA) et (IIA), le cycle Z est un cycle aromatique. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que, dans les composes de formule (IA) et (IIA), le cycle Z comprend au moins un des 
groupes fonctionnels suivants : carbonyle (C=0), S0 2 , POR", R" representant un groupe 
alkyle, aryle, OR, SR, NR 2 avec R, identiques ou differents, representant un groupe 
alkyle ou aryle. 
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7, Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracteris6 en ce 
que, dans les composes de formule (IA) et (HA), le cycle Z est substitufe par au moins 
Tun des groupes suivants : alkyle, aryle, alkoxycarbonyle ou aryloxycarbonyle (-COOR), 
carboxy (-COOH), acyloxy (-0 2 CR), carbamoyle (-CONR 2 ), cyano (-CN), alkylcarbonyle, 

5 alkylarylcarbonyle, arylcarbonyle, arylalkylcarbonyle. phtalimido, maleimido, succinimido, 
amidino, guanidimo, hydroxy (-OH), amino (-NR 2 ), halogene, allyle, epoxy, alkoxy (-OR), 
S-alkyle, S-aryle, des groupes presentant un caractere hydrophile ou ionique tels que 
les sels alcalins d'acides carboxyliques ou les sels alcalins d'acide sulfonique, les 
chaTnes. polyoxyde d'alkylene (POE, POP), les substituants cationiques (sels 
10 d'ammonium quaternaires), R repr6sentant un groupe alkyle ou aryle. 

8. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que, dans les composes de formule (IA) et (I IA), le cycle Z est substitue par au moins un 
cycle carbone ou un heterocycle, eventuellement aromatique et/ou substitue. 



9. . Procede selon la revendication precedente, caracteris6 en ce que, dans les 
composes de formule (I A) et (HA), le cycle Z et son substituant cyclique ont deux atomes 
communs. 

2.0 10. Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce 
que le cycle Z est choisi parmi Tun des cycles suivants : 



15 




25 






30 
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11. Procede seion la revendication 1, caracterise en ce que, pour les composes de 
5 formule (IB) et (IIB), R 2 et/ou R 3 exerceni un effet » attrateur. 

12. Procede selon la revendication 1 1 , caracterise en ce que R 2 et/ou R 3 representent 
un groupe carbonyle ou (hetero)aromatique. 

10 13. Procede selon la revendication 1 , caracterise en ce que, pour les composes de 
formule (IB) et (IIB), R 2 et/ou R 3 exercent un effet X attrateur. 

14. Procede selon . la revendication 1 ou 13, caracterise en ce que, R 2 et/ou R 3 
. representent un groupe alkyle substitue par des groupes 6lectro-attrateurs. 

15 

15. Procede selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caracterise en ce 
que R 1 est choisi parmi les groupements : 

H 
I 

20 - C - CH 3 

I 

C0 2 Et 



25 



H 



- C - CH 2 
I 

phenyl 
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H 
I 

- C - C0 2 Et 
I 

C0 2 Et 

CH 3 
I 

- C - S - phenyl 
I 

C0 2 Et 

H O 
I II 

- C— C— Ph 
I 




16. Procede selon I'une quelconque des revendications 1 a 10 et 15 a 6, caracterise en 
ce que le compose precurseur de formule generate (IIA) est un polymere, et en ce que 
ledit polymere est issu de la polymerisation radicalaire d'un monomere ethyleniquement 
insature de formule : CXX' (= CV - CV) b = CH 2 au cours de laquelle ledit monomere est 
mis en contact avec un initiateur de polymerisation radicalaire et un compose de formule 
generate (IIIA) ou (IVA) : 

S 

\\ 

C-S-R 1 (IIIA) 

/ 

Z 



RM-S _ C-Z) p (IVA) 
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p etant compris entre 2 et 10 

17. Precede selon la revendication precedente, caracterise en ce que le compps6 de 

formule (MIA) est choisi parmi les composes de formules suivantes : 

S 

y~ S - CH(COOEt) 2 

s 

V- S — CH(COOEt) 2 




(B) 



10 

S 




15 
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S - CH(COOEt) 2 



(E) 



■S-n — N' 



CN S fr-O 
O 



C0 2 Et 

>^ s "ir N \ / 
co 2 ei i y6 

o 




(G) 



C0 2 Et 




C0 2 CH 3 



(H) 



18. Procede selon Tune quelconque des revendications 1 et 11 a 16, caracterise en ce 
• que le compose precurseur de formule generale (MB) est un polymere. et en ce que ledit 
polymere est issu de la polymerisation radicalaire d'un monomere ethyleniquement 
insature de formule : CXX' (= CV - CV') b = CH 2 au cours de laquelle ledit monomere est 
mis en. contact avec un initiateur de polymerisation radicalaire et un compose de 
formule generale (IIIB), (IVB) ou (VB) : 



C-S-R 1 



R 3 R 2 N 



(IIIB) 
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R 2 -{-N 



w 

C-S - R 1 ] (IVB) 
/ p 



R 1 + S 



C-N-R 2 ] (VB) 
/ p 



p etant compris entre 2 et 1(X 

5 19. Proceed selon Ja revendication precedente, caracterise en ce que le compose de 
formule (NIB) est choisi parmi les composes de formules suivantes : 



S — CH(Me)(C0 2 Et) (|) 



Me0 2 C 



N. 




10 



S - CH(Me)(C0 2 Et) 



tBuo 2 c 




(J) 




S — CH(C0 2 Et) 2 



(K) 
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S 

^- S - CH(C0 2 Et) 2 




20. Procede de preparation de polymeres multiblocs, caracterise en ce qu'on repete au 
moins une fois la mise en oeuvre du procede selon Tune des revindications 1 a 15 en 
utilisant : 

- des monomeres differents de la mise en oeuvre precedente, et 

- a la place du compose precurseur de formule (HA) ou (IIB) le polymere a blocs issu de 
la mise en oeuvre precedente. 

21. Polymere a blocs susceptible d'etre obtenu par le procede selon I'une des 
revendications precedentes. 

22. Polymere a blocs selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente 
un indice de polydispersit6 d'au plus 2. 

23. Polymere & blocs selon la revendication precedente, caracterise en ce qu'il presente 
un indice de polydispersite d'au plus 1 ,5. 

24. Polymere -a blocs selon Tune quelconque des revendications 21 a 23, caracterise en 
ce qu'il presente. au moins deux blocs polymeres choisis parmi les associations 
suivantes : 

- polystyrene/polyacrylate de methyle 

- polystyrene/polyacrylate d'ethyle, 

- polystyrene/polyacrylate de tertiobutyle, 

- polyacrylate d'ethyle/polyac6tate de vinyle, 

- polyacrylate de butyle/polyacetate de vinyle 

- polyacrylate de tertiobutyle/polyacetate de vinyle. 

25. Polymere susceptible d'etre obtenu par le proced6 qui consiste a mettre en contact 
un monomere ethyleniquement insatur6 de formule : CXX* (= CV - CV') b = CH 2 , un 
initiateur de polymerisation radicalaire et un compose de formule (IIIA), (NIB), (IVA), 
(IVB) ou (VB). 
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26. Pplymere selon la revendication 25, caracterise en ce qu'il presente un indice de 
polydispersite d'au plus 2. 

27. Polymere selon la revendication 25 ou 26, caracterise en ce qu'il presente un indice 
5 de polydispersite d'au plus 1,5. 

28. Compose de fprmule generate (MA) ou (IIB), caracterise en ce qu'il presente un indice 
de polydispersite d'au plus 2. 
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